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Proced6 pou r la modification de polyolefines greffees. 
compositions et articl es comnrenant les p ol yol6fines ainsi modifiees 



La presente invention conceme un precede pour la modification de 
polyolefines greffees, ainsi que les polyolefines restdtantes. 

Un probleme que posent souvent les polymeres en general, et les 
polyolefines en particulier, est leur tenue en fondu insuffisante lors de leur mise 
en ceuvre par extrusion. . 

H est bien connu que la tenue en fondu du polyethylene (PE) mais surtout, 
du polypropylene (PP), definie par une viscosit6 elongationnelle elev6e, est 
insuffisante pour certains types de mise en ceuvre, tels que 1'extrusion moussage, 
l'extrusion soufflage, le thennofonnage et le soufflage, en particulier ie soufflage 
3D. En outre; pour certaines applications telles que le moussage et 
l'adhesivation par exemple, il peut s'averer avantageux que }a viscosite croisse 
(et en particulier, de maniere exponentielle) en fonction du temps. Ce 
phenomene s'appelle le durcissement eldngationnel (DE). 

Des solutions proposees pour r6soudre ce probleme consistent a ramifier la 
structure macromoleculaire du PE ou du PP en creant des liaisons covalentes 
entre les macromolecules. Mais en pratique, les resines ramifiees fabriquees par 
couplage cpvalent souffrent toutes dune tendance a la degradation des 
ramifications sous Tinfluence du cisaillement inherent a la mise en ceuvre. En 
outre, une ramification covalente irreversible (ou reticulation) importante 
entraine des ruptures d'ecoulement lirnitant la productivity et/ou la quality du 
produitfini. 

Pour pouvoir augmenter la densite de connexion entre macromolecules 
sans etre limite par la reticulation, il est possible d'apporter une part substarrtielle 
des ramifications via des liaisons ioniques reversibles. Ceci permet d'augmenter 
U tenue en fondu. tout en conservant le caractere thermoplastique et permet 
<§galement, dans des conditions bien choisies, d'obtenir un DE. 

Ainsi, la demande WO 00/66641 au nom de SOLVAY decrit un proc6d6 
selon leqiiel une polyolefine greffee a 1' aide d'un carbonyle et/ou d'un anhydride 
d'acide, prealablement 6pure en monomere de greffage « libre » (non greffe) est 
soumise a neutralisation par au moins un compos6 comprenant des cations de 
metaux alcalins, alcalino-terreux et de transition. Ce proced6 presente l'avantage 
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de fournir une resine non reticulee (ayant typiquement une teneur en insolubles 
dans le xylene a 130°C inferieure au %) et presentant malgre tout un DE eleve. 
II presente toutefois l'inconvenient de fournir des resines dont la fluidite est 
difficile a optimiser, c'est-a-dire. de mener soit a des resines relatiyement fluides 
(de MFI relativement eleve), dont la tenue en fondu est insuffisante pour 
certaines applications, soit a des resines ayant un MFI trop faible, voire quasi 
nul, qui ne sont plus aptes a la mise en oeuvre par fusion. 

En outre, selon line variante preferee de cette invention, le produit fini est 
epure en produits de la reaction de neutralisation (acide organique dans le cas de 
Tutilisation de sels organiques comme agents neutralisants) par stripping ou par 
degazage afin de deplacer l'equilibre de la reaction de neutralisation. Or, la 
demanderesse a constate que Tepuration en sous produits de neutralisation etait 
difficile et imparfaite dans le cas des acides organiques tels que 1* acide acetique 
par exemple. Or, l'utilisation de sels metalliques organiques comme agents de 
neutralisation donne souvent de bons r6sultats en tenne de durcissement 
elongationnel. Anoter egalement que certains acides organiques (tels que les 
acides acetique et lactique par exemple) peuvent mener a une odeur desagreable 
du produit fini et a des problemes organol^>tiques. Enfin, l'utilisation de sels 
metalliques organiques induit aussi dans certains cas un jaunissement non 
souhaitable d'un point de vue esthetique, jaunissement qui s'accentue lors de 
mises en oeuvre ulterieures. 

L'objectif de la presente invention est par consequent de proposer un 
proc&ie pour la modification de polyolefines greflfees presentant des proprietes 
amelior6es en ce qui concerne notamment la tenue en fondu et en particulier, la 
viscosite en fondu, et qui permet, dans certains cas, d'ameliorer les proprietes 
organoleptiques, la couleur et Todeur de ces polyolefines. 

A cet effet, la presente invention concerne un procede pour la modification 
d'une polyol^Eine greffee avec des groupes acides ou anhydrides par 
neutralisation au moins partielle de ces groupes avec au moins un agent 
neutralisant comprenant un sel organique (1) liberant un acide organique (T) lors 
de la neutralisation, selon lequel on feit reagir 1' acide organique (T) issu de la 
neutralisation de la polyolefine greffee avec au moins un sel inorganique (2) 
[precede (P)]. 

Les polyolefines modifiees obtenues par le procede (P) conforme a la 
presente invention [polyolefines modifiees (Bl)] presentent des proprietes 
am61iorees grace a Tutilisation du sel inorganique (2). En effet, tout d'abord, 



BNSDOCID: <WO 2004076501 A 1_l_> 



WO 2004/076501 



- 3 - 



PCT/EP2004/002082 



Tutilisation de ce sel inorganique (2) peimet de rem6dier aux problemes de 
jaunissement susmentionnes. Ensuite, la reaction du sel inorganique (2) ayec 
1' acide organique (T) forme d'une part, un acide inorganique (IT) qui peut etre 
partiellement elimin6 par stripping ou degazage, et d' autre part, un sel 
organique (3) qui ne perturbe pas la bonne marche du procede et meme, dans 
certains cas (selon le choix des reactifs : voir ci-dessous), permet de Tameliorer. 
Le fait d'eliminer 1' acide organique du systeme permet par la meme occasion 
d'eliminer les problemes organoleptiques. En outre, le fait d'eliminer cet acide 
d6place Tequilibre de la reaction de neutralisation des fonctions acides ou 
* anhydrides et done, favorise cette neutralisation. Cet avantage (deplacement de 
la reaction d'equilibre) peut meme etre aecentue moyennant le choix de reactifs 
(seis organique (1) et inorganique (2)) menant k un sel organique (3) qui est 
61imin6 du milieu r6actionnel (soit par precipitation, soit par r6action chimique 
avec certains composes present dans le milieu r6actionnel). Le fait de jouer avec 
plusieurs reactifs permet done ais6ment de favoriser la reaction de neutralisation. 
Enfin, la denlanderesse a constate que le fait d'ajouter un sel inorganique apres 
ou en meme temps qii'un sel organique permettait de reduire la taille des 
agregats residuels de sel inorganique et ce faisant, d'am61iorer les proprietes 
m6caniques de la polyol6fine modifiee obtenue. Ces agr6gats onl en eflfet 
generalement une taille inferieure a 500 rim, voire a 300 nm et meme a 100 nm, 
ce qui est nettement plus fin que les agregats de sel inorganique obtenus lorsque 
ledit sel est utilis6 seul comme agent de neutralisation. 

Les polyolefines utilisables dans le proc6d6 selon Tinvention sont des 
polymeres d'ol^fines lin6aires contenant de 2 a 8 atomes de carbone telles que 
r6thylene, le propylene, le 1-butene, le 1-peritene, le 1-hexene et le l-octene, et 
elles sont grefifees avec des fonctions acides ou anhydrides, par exemple par voie 
radicalaire. Ces olefines contiennent de preference de 2 a 6 atomes de carbone, 
plus particulierement de 2 a 4 atomes de carbone. Elles peuvent etre 
selectipnnees parmi les homopolymeres des olefines precitees et paimi les 
copolymeres de ces olefines, en particulier des rapolymeres Methylene ou de 
propylene avec un ou plusieurs comonomeres, ainsi que parmi les m61anges de 
tds polymeres. Les comonomeres sont avantageusement choisis parmi les 
olefines decrites ci-dessus, parmi les diolefines comprenant de 4 a 18 atomes de 
carbone, telles que le 4-vinylcyclohexene, le dicyclopentadiene, le m6thylene- et 
rethylidene-noiboniene, le 1,3-butadiene, Tisoprene, le 1,3-pentadiene, et parmi. 
les monomeres styreniques comme le styrene et ralpha-methylstyrene. La 
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teneur ponderate en unites fonnees a partir des comonomeres dans les 
polyolefines est avantageusement inferieure a 50%, de preference a 30% et de 
maniere particulierement preferee a 10% . en poids. H est entendu que par 
« polyolefine », on entend aussi bien designer les polymeres tels que decrits ci 
avant pris isolement que leurs melanges. 

De preference, la polyolefine est choteieparmi les polymeres de 1' ethylene 
et/ou du propylene (c'est-a-dire que la polyolefine comprend des unites 
recurrentes derivees de l'ethylene et/ou du propylene). De maniere 
particulierement preferee, la polyolefine est choisie parmi (Q les homopolymeres 
de l'ethylene, (ii) les homopolymeres du propylene, (iii) les copolymeres 
composes d'unites recurrentes derivees de l'ethylene et du propylene, (iv) les . 
terpolymeres composes d'unites recurrentes derivees de l'ethylene, du propylene 
et d'une diolefine comprenant de 4 a 18 atomes de cafbone communement 
appeles caoutchoucs EPDM, ainsi que (v) les melanges des polyolefines 
pretitees entre elles. Les homopolymeres du propylene et les copolymeres 
composes majoritairement (en poids) d'unites recurrentes derivees du propylene 
et minoritairement (en poids) d'unites recurrentes derivees de l'ethylene sont tout 

particulierement prefer6s. 

Selon un mode de reaHsation particulier du pfocede conforme a 
1'invention, la polyolefine est un copolymere a blocs, de preference un 
copolymere a blocs comprenant des unites recurrentes derivees de l'ethylene 
. et/ou du propylene. A titre d'exemples de copolymeres a blocs, on peut titer les 
copolymeres diblocs A*-B* et les copolymeres triblocs A*-B*-A* , ou les A* 
representent des blocs de polystyreneJxomoporymere et les B* representent des 
blocs d'un copolymere compose d'unites recurrentes derivees de l'ethylene, 
d'une part, et d'unites recurrentes derivees du propylene et/ou d'une diolefine 
comprenant de 4 a 18 atomes de carbone comme le butadiene d'autre part, 
eventueUement hydrogenees (par exemple, les unites recurrentes derivees du 
butadiene peuvent etre hydrogenees en unites recurrentes butylenes). Selon ce 
mode particuUer de realisation du procede selon 1'invention, et par exception, la 
teneur ponderale en unites fonnees k partir des comonomeres autres que 
l'ethylene et le propylene vaut avantageusement au moms 10%, de preference au 
moins 20% en poids ; en outre, elle est avantageusement inferieure a 75% et de 
preference mferieure a 50% en poids. 

Selon la presente invention, la polyolefine grefiee est de preference semi 
cristalline, c'est-a-dire qu'elle presente au moins un point de fiision. 
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Les groupes acides ou anhydrides qui sont greffes sur ces polyolefines sont 
generalement choisis parmi les acides insatures mono- ou dicarboxyliques et 
leurs derives et les anhydrides insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et 
leurs derives. Ces groupes comprennent de preference de 3 a 20 atomes de 
carbone. On pent citer comme exeinples typiques l'acide acrylique, l'acide 
m6thacrylique, l'acide maleique, l-acide fumarique, Pacide itaconique, l'acide 
crotonique, l'acide citraconique, l'anhydride maleique, Panhydride itaconique, 
l'anhydride crotonique et l'anhydride citraconique. L'anhydride maleique est tout 
particuli&rement prefere. En particulier, il donne de bons resultats dans le cas 
des polymeres de 1' ethylene et/ou du propylene. 

La quantite de groupes acides ou anhydrides greffes est en general 
suffisante pour permettre une amelioration des proprietes (tenue en fondu et DE) 
de la polyolefine greffee; elle est generalement superieure ou 6gale a 0,01% en 
poids par rapport aux polyolefines, voire a 0,02% en poids ou, mieux, a 0,03% 
enpoids. En pratique, cette quantite est toutefois generalement inferieure ou 
egale k 2,0% en poids, pr6ferentiellement a 1,5% et mieux encore, k 1,0% en 
poids. En effet, le greffage des groupes acides ou anhydrides est generalement 

inttie par un generateur d e radicaux donril vaut mieux4imit^4a-quaiitite^pour 

eviter d' avoir affaire a une resine trop fhiide dans le cas d'un polymere de 
propylene, ou trop peu fluide dans le cas d'un polymere d'ethylene. A titre de 
generateur de radicaux usuellement utilises, on peut citer le peroxyde de 
t-butylcumyle, le l,3-di(2-t-butylperoxyisopropyl)benzene, le 2,5-dimethyl- 
2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le di(t-butyl)per6xyde et le 2,5^dimethyl- 
2,5-di(t-butylperoxy)-3-hexyne. Le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane 
(DHBP) mene k des polyolefines grefifees. dormant de bons resultats dans le 
proced6 selon la pr6sente invention. 

Les polymeres greffes susceptibles d'etre utilises dans le proc6de selon 
rinvention sont le plus sduvent choisis parmi les homopolymeres et les 
copolymeres de r ethylene et/ou du propylene dont l'indice de ftuidite (MET), est 
superieur ou egal a 1, de preference a 5, de maniere particulierement pr6feree a 
10. Le MFI de ces r6sines est toutefois generalement inferieur ou egal k 
5000 dg/min, de preference a 4000 dg/min, de maniere particulierement pf eferee 
k 3000 dg/min, Le MFI ou indice de fluidite en fondu des polyolefines est 
mesure a 230°C sous un poids de 2,16 kg pour les polymeres du propylene selon 
la norme ASTMD 1238 (1986) et a 190°C sous un poids de*5 kg pour les 
polymeres de Tethylene selon la norme ISO 1133 (1991). 
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Les polyolefmes greffees selon la presehte invention contiennent de 
preference peu de monomere libre (non greffe), par exempleune quantite 
inferieure ou egale a 500 ppm, voire a 400 ppm ou mieux, a 200 ppm. 

Selon l'invention, la neutralisation des groupes acides ou anhydrides est 
realisee par au moins un agent neutralisant comprenant un sel organique. De 
preference, ce sel organique est un sel liquide a la temperature de mise en 
oeuvre. La demanderesse a en effet constate que de tels sels donnaient de 
meilleurs resultats d'un point de vue reactivite. Des exemples de sels liquides 
aux temperatures usuelles de mise en oeuvre sont 1' acetate etle formiate de Li 
(temperatures de fusion (Tf) respectives de 53-56°C et 94°C), 1' acetate de Mg 
(Tf = 72-75°C), le formiate de K (Tf = 165-168°C), les acetate et stearate de Zn 
(Tf - 237°C.et 128-130°C), acetate de Cu (Tf = 115°C), les lactate et formiate de 
Na (Tf inferieure a la temperature ambiante et egale a 261°C respectivement), les 
acetate et formiate d' ammonium (Tf = 112-114 et li9-121°C). L'acetate de Zn 
et le lactate de Na donnent de bons resultats, et ce en particulier respectivement 
avec des polymeres de T ethylene et/ou du propylene. 

Dans le precede selon l'mvention, le sel organique et le sel inorganique 
peuvent etre introduits soit en meme temps, soit de maniere differee. 
L'introduction simultanee est.preferee dans le cas ou le sel organique est le 
lactate de Na, tandis qu'une introduction differee (sel organique puis 
inorganique) est preferee dans le cas de 1' acetate deZn. En effet, ce dernier est 
instable en solution aqueuse de pH superieur a 4 (precipitation de Zn(OH)2) et 
done, est de preference introduit en solution acide et nbn basique. 

La quantit6 de sel organique ajoutee depend de sa nature, de la nature de la 
polyolefine greffee et de lutilisation prevue (et done des proprietes recherchees) 
de la polyolefine modifiee. L'homme du metier peut facilement, de maniere 
experimentale, optimiser la quantite de sel en fonction de ces parametres. 
Toutefois, le sel organique est generalement utilise enune quantite de l'ordre de 
la valeur stoecbiometrique par rapport aux groupes acides ou anhydrides. Dansle 
cas des polymeres de propylene, la quantite de sel organique ajoutee sera 
generalement superieure ou egale a 0,5 6quivalentmolaire (eq.moL) par rapport 
au nombre dfe fonctions acides ou anhydrides, voire a 0,75 eq.mol, et dans 
certains cas, a 1 eq.moL Dans le cas des polymeres d' ethylene, cette quantite 
sera generalement inferieure ou egale a 3 eq.mol., voire a 2 eq.mol, et de 
preference a 1,5 eq.moL 



BNSDOCID: <WO__2004076S01AU_> 



WO 2004/076501 1 PCT/EP2004/002082 * 

-7- 

Le sel organique est generalement introduit dans la polyolefine grefFee 
sous forme de solution aqueuse, ce qui est d'ailleurs particulierement avantageux 
dans le cas des polyolefines greffees avec des fonctions anhydrides. En effet, 
Feau contenue dans cette solution sert alors aFhydrolyse de cet anhydride en 
diacide, qui est la fonne qui reagit effectivement avec le sel organique pour 
liberer Facide organique correspondant. 

Le sel inorganique (2) qui sert a capter Facide organique (T) dans le 
precede selon Finvention est de preference, comme explique auparavant, choisi 
en fonction de la nature du sel organique (1) et de Facide organique (I) pour 
donner respectivement un acide inorganique. (ET) et un sel organique (3) qui sont 
facilement 61imines du milieu reactionnel. Ainsi, de preference, on veillera a ce 
que Facide inorganique (H) soit un acide tres volatile et/ou instable, qui se 
decompose a la temperature de mise en ceuvre pour liberer au 'moins un gaz 
(comme Facide carbonique par exemple) et ce faisant, deplacer Fequilibre de la 
reaction entre Facide organique (T) et le sel inorganique (2). De m§me, on 
veillera de preference a ce que le sel organique (3) soit 61imin6 du milieu 
reactionnel par un moyen quelconque (il peut par exemple sort etre insoluble a la 
temperature de mise en oeuvre, soit etre identique au sel organique (1), auquel 
cas il reagira avec les fonctions acides ou anhydrides non encore neutralisees de 
la polyol6fine greflESe). 

Les sels inorganiques (2) peuvent etre liquides a la temperature de mise en 
oeuvre ; toutefois, de bons resultats ont ete obtenus avec des sels solides. Des 
sels inorganiques qui conviennent bien pour le procede selon Finvention sont les 
carbonates de metaux alcalihs et alcalino-terreux et de tOTes rares, et en 
particulier, les carbonates de Na et K. Le carbonate de Na donne de bons 
resultats et ce en particulier lorsque le sel organique utilise est F acetate de Zn ou 
un lactate deNa. H permet notamment de remedier aux problemes 
organoleptiques et de dimiiruer le j aunissement de maniere particulierement 
efficace. 

La quantite de sel inorganique (2) ajoutee doit etre suffisante pour 
neutraliser Facide organique libere. Ainsi, on ajoutera de preference une 
quantit6 inf6rieure ou egale a 5 eq.moL, voire a 4 eq^mol, et de preference a 
3 6q.mol par rapport au nombre de fonctions acides ou anhydrides de la 
polyolefine greflKe. 
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Le sel inorganique (2) est de preference egalement introduit dans la 
polyolefine greffee sous forme de solution aqueuse, toujours pour beneficier de 
Feffet d'hydrolyse de Teau sur les fonctions anhydrides, le cas echeant. 

On veillera a optimiser la concentration des solutions aqueuses ue sels 
organique et inorganique de maniere a eviter la precipitation, de particules solides 
dans le dispositif d'introduction de ces solutions dans la polyolefine greffee tout 
en limitant au maximum la quantite d'eau (car celle-ci doit etre eliminee par la 
suite). 

Pour realiser le procede selon la presente invention, on peut utiliser tous les 
dispositifs (« reacteurs ») connus a cet effet. Ainsi on peut travailler 
indifferemment avec des malaxeurs de type externe ou interne, ou des malaxeurs 
statiques. Les malaxeurs de type interne sont les plus appropries et parmi ceux- 
ci les malaxeurs discontinus BRABENDER® et les malaxeurs continus, tels que 
les extrudeuses, qui sont principalement constituees d'au moins une vis touinant 
dans un fourreau. Dans le procede selon F invention, l'extrudeuse susceptible 
d'etre utilisee peut etre monovis, bi-vis contra- ou co-rotative, de type auto- 
nettoyante'. Les extrudeuses bi-vis auto-nettoyantes donnent de bons resultats. 

Une extrudeuse dans le sens de cette variante de la presente invention 
comporte au moins, dans Pordre, les parties suivantes : une zone d'alimentatioiv 
une zone de fusion, une zone d' injection de reactifs, une zone 
d'homogen6isation/r6artion, une zone de degazage et une zone d'evacuation de 
la matiere fondue. De maniere prefer6e, la zone de degazage comporte deux 
events : un premier pour un degazage sous pression atmospherique et un second 
pour un degazage plus pousse, sous vide. De preference, ce dernier degazage se 
fait sous un vide pousse, par exemple inferieur a 10 mbar, voire a 5 mbar une 
valeur maxim ale de 2 mbar donnant de bons resultats. Le sel organique est 
generalement introduit dans la zone d'injection et dans le cas d'une introduction 
diffearee de sel inorganique, celui-ci est avantageusement introduit entre les deux 
events de degazage. La zone d'evacuation peut en outre etre suivie d*un 
dispositif de granulation ou d*un dispositif donnant i la matiere extrudee line 
forme donnee (film par exemple). 

. Une extrudeuse particuKerement pref&ree pour la realisation du procede 
selon Invention est constitute dHin alliage resistant k la corrosion. Un alliage 
particulierement prefere est un alliage constitue maj oritairement de nickel ou de 
cobalt • 
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Dans le procedd selon P invention, les sels organique et inorganique sont 
introduits .dans la ou les zones d'injection par tout dispositif cpnnu. De. 
preference, ils sont introduits en utilisant un injecteur haute pression qui est de 
preference a base d\in alliage resistant a la corrosion tel que d6crit ci-dessus. 

Dans le procede selon Tinvention, la polyolefine greffee peut etre 
alimentee au reacteur choisi par tout moyen connu. Dans le cas d'une 
extrudeuse, elle peut etre alimentee dans la zone d' alimentation par un doseur 
gravimetxique. Aiternativement, die peut etre alimentee sous forme fondue via 
une autre extrudeuse, par exemple celle dans laquelle on a realise le grefiage par 
extrusion reactive. Enfin, le greffage par extrusion reactive et la modification de 
la polyolefine greff6e peuvent avoir lieu dans une meme extrudeuse. Toutefois, 
ces deux dernieres variantes pr6sentent V inconvenient de reduire les debits de 
production, la purification de la polyolefine greffee £n monomere libre devant 
alors se faire en ligne, le cas echeant 

La temperature a laquelle se deroule le proced£ selon Finvention est 
generalement superieure a la temperature de fusion et inferieure a la temperature 
de decomposition de la polyolefine greffee et de preference, superieure a la 
temperature de fusion du sel organique dans la zone ou celui-ci reagit avec la 
polyolefine greffee. Cette temperature sera en g6n6ral d f au moins 180°C, le plus 
souvent au moins 190°C, en particulier au moins 200°C. Generalement on 
travaille a une temperature ne depassant pas 400°C, le plus soxivent pas 300°C et 
plus particulierement pas 250°C. 

La duree necessaire pour effectuer le proced6 conforme a la presente est 
generalement de 10 secondes a 10 minutes, voire de 30 secondes k 5 minutes. 

Au cours du proc6de, on peut incoxporer a un moment quelconque un ou 
plusieurs additifs usuels des polyolefines, tels que par exemple des agents 
stabilisants, des additifs anti-oxydants, des agents antistatiques, des colorants 
organiques ou mineraux et des matieres de charge, etc. pour autant qu'ils 
^inter^rent pas avec la neutralisation des groupes acides ou anhydrides. De 
preference, et justement pour eviter cette interference, dans le cas ou le procede a 
lieu en extrudeuse, le ou les additifs eventuels seront ajbutes apres le second 
degazage, juste avant la sortie. 

Dans une forme prefer6e du procede selon Tinvention, au moins un 
stabilisant est ajoute pendant le proced6. De preference, le stabilisant mis en * 
ceuvre dans cette variante du proc6de selon la presente invention est choisi parmi 
les composes comprenant un groupement pMnol steriquement encombr6, parmi 
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les composes phosphores et panni leurs melanges. II s'agit par exemple de 
substances, telles que le l,3,5-ti±naethyl-2^ 

hydroxybenzyl)benzene, le pentaerythrityle telxakis-CS^S-di-t-bBtyM-hydroxy- 
phenylpropionate), le tris-(2,4-cfi-t-butylphenyl)phosphrte ou du melange de 
pentaerythrityle tetxakis^3,^^ et detris- 

(2,4-di-t-biitylplienyl)phosphite : , de preference en quaniites egaies. Le stabilisant ' 
prefere estle l,3,5-trimethyl-2,4,6-1ris(3,5^ 

La presente invention concerne egalement des polyolefines (PO) modifiees 
a la fabrication desquelles le procede selon rinvention est particulierement bien 
adapte. La demanderesse a en effet constate que le procede selon rinvention 
permettait d'obtenir des polyolefines modifiees comportant des groupes acides 
ou anhydrides avec un taux de neutralisation eleve presentant une tenue en fondu 
particulierement amelioree caracterisee par une augmentation exponentielle de la 
viscosite elongationnelle (durcissement elongationnel ou DE) et par un MM ideal 
(inferieur a une valeur donnee), tout en etant peu ou pas reticulees (c'est-a-dire. 
presentant un taux d'insolubles dans le xylene a 130°C inferieur au %). Par 
« durcissement elongationnel » selon cette variante de F invention, on entend 
designer une augmentation exponentielle de le viscosite elongationnelle 
(exprimee en kPa.s) mesuree k Tetat fondu (en particulier a 190°C pour les 
resines PE et a 230°C pour les resines PP), en fonction du temps (exprim6 en s) 
et pour un gradient d'elongation (exprime en s' 1 ) de 1. En general, la viscosite 
elongationnelle des polyolefines modifiees selon rinvention passe de moins de 
20 a plusieurs centaines, voire a plus de 1000 kPa.s au bout de 2 a 3 s. 

Cette combinaison de proprietes est exceptionnelle et est mise en rapport 
d'une part avec le fait que l'acide organique (T), qui joue le role de plastifiant a 
fortes doses, est elimine par reaction avec le sel inorganique (2) ; et d ? autre part, 
avec une teneur accrue en agregats ioniques. 

Par consequent, la presente invention concerne egalement les polyolefines 
modifiees susceptibles d'etre obtenues par un procede tel que decrit ci-avarit et 
comprenant des groupemehts acides ou anhydrides au moins partiellement 
neutralises par des ions metalliques, et presentant : 

- une teneur en insohxbles dans le xylene a 130°C inferieure k 1% 

- une augmentation exponentielle de la viscosite elongationnelle en fonction du 
temps 

- un MET inferieur ou egal a 6 dg/min 
[polyolefines modifiees (B2)]. 
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La teneur en insolubles dans le xylene a 130°C pent etre determinee par 
toute methode ponnue. line methode qui convient bien consiste a dissoudre 10 g 
de la polyol^fine sous forme de granules dans 300 ml de xylene et de porter 
T ensemble a reflux pendant 2h La teneur en insolubles est inferieure a 1% 
lorsque la solution obtenue est entierement transparente (i.e. absence de zones de 
trouble). 

Les polyolefines modifiees selon rinvention possddent un MEL inferieur 
ou egal a 6, voire a 5 dg/min. Toutefois, afrh de rester aptes a la mise en oeuvre, 
leur MFI sera generalement superieur ou 6gal a 0,01 dg/min, voire a 0,1 dg/min. 

Elles ont g&ieralement en outre un taux de neutralisation des fonctions 
acides ou anhydrides sup6rieur ou egal a 40%, voire 4 50% et, dans certains cas, 
a 70%. Ce taux de neutralisation est toutefois inferieur ou egal a 100%, 
g6n6ralement a 90%. Ce taux de neutralisation peut etre mesure par toute 
m6thode connue. Une methode qui donne de bons resultats consiste a analyser 
l'echantillon par IR avant et apres neutralisation, tout en sachant que 1* anhydride 
mal6ique grefie sous sa forme non hydrolysee pr6sente une bande d'adsorption 
vers 1790 cm" 1 , Tanhydride maleique grefiK sous sa forme hydrolys6e en possede 
une vers 1725 cm* 1 et Tanhydride mal6ique greffe sous sa forme neutralisee, une 
vers 1580 cm" 1 . 

Bien que ces resines presentent un taux de neutralisation eleve, leur teneur 
en cations est toutefois feible. Ainsi, pour xm cation de nature donnee, elle est 
generalement inferieure ou 6gale k 1% en poids, voire a 0,8% en poids (par 
rapport au poids total de la polyolefine modifiee). Cette teneur peut meme dans 
certains cas etre inferieure ou egale a 0,7% dans le cas des ions Na + et a 0,5%. 
dans le cas des ions Zri 1 " 1 ". 

Les polyolefines modifi6es selon rinvention ont des proprietes voisines de 
celles des polyol6fines de base (qu' elles soient grefBSes ou non), et en particulier, 
une tenue en temperature et des propri6t6s cristallines (temperature de fusion 
(Tf ) et de cristallisation hotamment, mesurees par la technique DSC (Differential 
. Scanning Calorimetry) selon la norme ISO EDIS 11357-3 (1999), au deuxieme 
passage et avec une vitesse de balayage de 10 K/min) tcbs proches. Ceci 
implique que l'ecart entre la Tf d'une resirie greff6e et de son homologue non 
greffee est generalement inferieur ou egal a 5°C, voire i 3°C. Partant de 
polymeres de Fethylene et/ou du proyplene, ceci implique gen&ralement une Tf 
superieureal00°C. 
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En outre, les polyolefines modifiees selon Finvention presentent des 
proprietes mecaniques ameliorees par rapport aux polyolefines de base. Ainsi, ' 
dans le cas de polyolefines modifiees abase dePP homopolymere, leur module 
en traction E (mesure a 23°C selon la nonne ISO 527-1) est generalement 
superieur ou egal a 2000 MPa, et dans le cas de resines modifiees a base de 
HDPE (polyethylene haute densite), un module superieur ou egal a 1000 MPa. 
En outre, dans le cas des polyolefines modifiees a base de PP homopolymere, on 
observe une nette amelioration de la resistance mecanique qui se traduit par une 
HDT (« Heat Distorsion Temperature » ou temperature de flechissement sous 
charge mesuree selon la norme ISO 75-2 (9/1993)) superieure ou egale a 120°C 
sous une charge de 0,45 MPa et superieure ou egale a 60°C sous une charge de 
1,8 MPa. Enfin, la tenue au fluage des polyolefines modifiees est 
substantiellement amelioree par rapport a celle des resines de base; ainsi par 
exemple, lors de mesures effectuees a 80°C et sous une charge de 5 MPa, les 
polyolefines modifiees selon 1' invention presentent generalement une 
deformation au bout de 100 h qui est inferieure a celles des polyolefines de base 
d'au moins 15%, voire d'au moins 20%, et meme d'au moins 25%. 

Les polyolefines modifiees selon 1' invention presentent egalement 
generalement une resistance a F oxydation (mesuree selon le test PI02) 
exceptioimelle. Le test PI02 de resistance a F oxydation consiste a : 

- mettre 20 mg de resine sous forme de pastille, 

- thermostatiser cette pastille a la temperature voulue (en particulier a 190°C 
pour les polyolefines a base de propylene et a 210°C pour les polyolefines a 
base d' ethylene) sous flux d* azote, 

- d6marfer la mesure au temps tO sous flux d'oxygene, 

- mesurer le temps requis (en minutes) pour que la resine commence a se 
degrader (oxydo:), c'est-i-dire. le temps requis pour F apparition d'im 
exotherme. 

Les polyolefines modifiees a base de PP selon Fart anterieur ont unPI02. 
inferieur a 60 min., alors que les polyolefines a base de PP modifiees selon 
Finventionpeuvent avoir im PI02 superieur ou egal a 60 min, dans certains cas 
meme superieur ou egal a 70 min., voire a 80 min. Dans le cas des polyolefines 
a base de PE modifiees selon F invention, celles-ci ont unPI02 generalement 
superieur ou 6gal a 50 min., voire a 60 min., voire meme a 75 min. 

A noter enfin que comme deja evoque precedemment, les polyolefines 
modifiees selon Finvention presentent des proprietes organoleptiques ainsi qu'un 
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jaunissement ameliores par rapport aux polyolefines modifiees de Tart anterieur. 
En ce qui concerne ce dernier par exemple, le YI (« Yellow Index » ou indice de 
jaune mesure selon les nbrmes ASTM D-1925 et ASTM E-3 13) des polyoldfines 
selon Tinventibn est generalement inferieur ou egal a 40, voire a 30. 

Les polyolefines modifiees selon 1'invention trouvent une application 
int6ressante dans la preparation de mousses, notamment de mousses 
polypropylene et de mousses polyethylene haute densite fabriqu6es par extrusion 
moussage. En particulier, les polyolefines modifi6es trouvent une application 
interessante dans l'obtention d'objets faponn6s par extrusion moussage, 
thermofbrmage ou soufflage, en particulier par soufflage 3D. Un autre domaine 
^application est Tamelioration de T adhesion dans ies applications de 
compatibilisation, multicouches et de scellage. 

Par ailleurs, les polyolefines modifiees selon Tinvention presentent 
egalement dans certains cas des proprietes adhesives superieures a celles des 
polyolefines greffees non modifiees. Ainsi par exemple, elles presentent tine 
meilleure adhesion en presence d'huiles et de graisses et ce sur de nombreux 
sub struts. La contrainte maximale mesuree dans un test d'adherence (test selon la 
nonne NFT 76-104) avec ces polyolefines et des supports huileux (toles d'acier 
par exemple) est en effet generalement au moins egale a 8 MPa et les ruptures 
observees sorit gen6ralement de type adh6sif (selon la definition de la norme 
NFT 76-107). Par consequent, ces polyolefines conviennent bien entant 
qu'adhesifs notamment dans des emballages de produits gras (alimentaires, 
cosmetiques. . .), dans les reservoirs et tuyauteries pour hydrocarbures (essence). 
Dans le cas des polyolefines modifiees a base de PP, Tadhesion sur des supports 
en Al (eventuellement trait6s en surface) est egalement amelioree par rapport a 
celle des PP greffes non modifies (c'est-a-dire que la contrainte maximale en test 
d'adherence est egalement au moins 6gale a 8 MPa et les ruptures, adhesives). 

La presente invention a 6galement pour objet une composition polymerique 
qui presente de nombreux avantages par rapport aux compositions polymeriques 
de Tart anterieur sans en presenter les inconv&rients. . 

A cet effet, Tinvention concerne une composition polymerique contenant 

(A) au moins un polymere, et 

(B) au moins une polyolefine modifi6e choisie parmi les polyolefines modifiees 
obtenues par le proc6de conforme k Tinvention [proc6d6 (P)], tel que decrit 
prec6demment [polyolefines modifiees (Bl)], et les polyoldfines modifiees 
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susceptibles d'etre obtenues par ledit procede, telles que decrites 
precedemment [polyolefines modifiees (B2)]. 
Ainsi, T invention concerne tme composition polymerique contenant 

(A) au moins un polymere, et 

(B) au moins une polyolefine modifiee choisie parmi 

- les polyolefines modifiees (B1), & savoir les polyolefines greffees avec 
des groupes acides ou anhydrides, modifiees par un procede selon lequel 
on neutralise au moins partiellement ces groupes avec au moins un agent 
neutralisant comprenant un sel organique (1) liberant un acide 
organique (T) lors de la neutralisation, et on fait reagir 1' acide 
organique (I) issu de la neutralisation des polyolefines greffees avec au 
moins un sel inorganique (2) [procede (P)], et 

- les polyolefines modifiees (B2), a savoir les polyolefines modifiees 
susceptibles d'etre obtenues par le procede (P), comprenant des 
groupements acides ou anhydrides au moins partiellement neutralises par 
des ions metalliques et presentarrt une teneur en insolubles dans le xylene 
a 130°C inferieure a 1%, une augmentation exponentielle de la viscosite 
61ongationnelle en foncrion du temps, et un MET inferieur ou egal a 

6 dg/min. 

Le procede (P) qui est utilise pom: synthetiser les polyolefines modifiees 
(Bl) des compositions selon la presente invention repond aux memes 
caracteristiques et preferences, a quelque niveau de preference que ce soit, 
que celles du procede (P) confonne a F invention, qui est decrit depuis le 
paragraphe commenpant par « A cet effet, la presente invention concerne un 
procede pour la modification d'une polyolefine greff&e » jusqu'au paragraphe se 
terminant par « Le stabilisant prefere est le 1 5 3 , 5-trimethyl-2,4 5 6-tris(3 , 5 -t-butyl- 
4-hydroxybenzyl)benzene ». 

De meme, les polyolefines modifiees (B2) des compositions selon la 
presente invention repondenf aux memes caracteristiques et preferences, a 
quelque niveau de preference que ce soit, que celles des polyolefines modifiees 
(B2) conformes a Tinvention qui sont decrites depuis le paragraphe commen9ant 
par « Par consequent, la presente invention concerne egalement les polyolefines 
modifiees susceptibles d'etre obtenues par un procede tel que decrit ci-avant » 
jusqu'au paragraphe se terminant par « la contrainte maximale en test 
d'adherence est egalement au moins egale a 8 MPa et les ruptures, adhesives ». 
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La polyolefine mbdifiee est choisie de preference parmi les polyolefines 
modifiees (Bl). 
(A) peut etre notamment : 

- un polycondensat aromatique tel qu'un polyphtalamide, un polyamide 
obtenu par condensation de la metaxylylenediamine et d'au moins un 
diacide, un polyamideimide, un polyester aromatique tel qu'un polyester 
a cristaux liquides, un polysulfone, un polyarylethercetone, ou un 
polysulfure de phenylene ; 

- un polyadduit tel qu'un polymere halogene comme le PVC, le PVDC, le 
PVDF et le PTTE, un polyester vinylique, un polymere acrylique, un 
polymere du styrene tel que le polystyrene, un polymere d'un alcadiene 
tel que le polybiitadiene, un polymere du styrene et d'un alcadiene tel que 
le caoutchouc SBS, un homopolymere du styrene, ou une polyolefine non 
fonctionnalisee. 

(A) est de preference une polyolefine non fonctionnalisee c'est-a-dire un 
polymere d'olefine non fonctionnalis6 et, de maniere particulierement preferee, 
un polymere d'olefine linaire non fonctionnalis6 i 

Atitre d'exemple d'olefines lin6aires, on peut citer l'ethylene, le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene, le 1-octene et le 1-decene. 

L'oiefine lineaire contient de preference de 2 a 8 atomes de carbone, de 
maniere particulierement preferee de 2 a 6 atomes de carbone, et de maniere tout 
particulierement preferee de 2 k 4 atomes de carbone. D'excellents r6sultats ont 
et6 obtenus lorsque l'oiefine lineaire etait P ethylene et/ou le propylene. 

La polyol6fine non fdnctionnalisee peut etre notamment un homopolymere 
des oiefines precitees ou un copolymere des ol6fines pr6cit6es avec un ou . 
plusieurs comonomeres. 

Les comonomeres sont avantageusement choisis parmi les oiefines decrites 
ci-avant, parmi les dioiefines comprenant de 4 a 18 atomes de carbone, telles que 
le 4-vinylcyclohexene, le dicyclopentadiene, le methylene- et Tethylidene- 
norbornene, le 1,3-butadiene, Tisoprene et le 1,3-pentadiene, et parmi les 
monomeres styreniques comme le styrene et ralpha-methylstyrene. De 
preference, ils sont choisis parmi les defines lineaires ci-dessus. 

La teneur ponderate en unites comonomeriques dans la polyolefine non 
fonctionnalisee de la composition selon l'invention est avantageusement 
inferieure a 50%, de preference a 30% et de maniere particulierement preferee a 
10% enpoids. 
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Atitre d'esxemples de copolymeres d' define non fonctionnalises, on peut. 
citer les copolymeres stafistiques du propylene (> 90% en poids) et de 1' ethylene 
(< 10% en poids), comme le copolymere ELTEX® KS. 

La polyolefine non fonctionnalisee est selectionnee de maniere 
particulierement preferee parmi les homopolymeres des olefines precitees, de 
maniere tout particulierement preferee parmi les homopolymeres de l'ethylene et 
les homopolymeres du propylene, et de la maniere la plus preferee parmi les 
homopolymeres du propylene, comme le polypropylene ELTEX® HL. 

Une composition particuliere conforme a l'invention cpmprend, a titfe de 
polymere (A), une polyolefine non fonctionnalisee qui est un copolymere a 
blocs, de preference un copolymere a blocs comprenant des unit6s recurrentes 
derivees de 1' ethylene et/ou du propylene. Autre d'exeinples de copolymeres a 
blocs, on peut citer les copolymeres diblocs A*-B* et les copolymeres triblocs 
A*-B*-A* , ou les A* representent des blocs de polystyrene homopolymere et 
les B* representent des blocs d'un copolymere compose d'unites recurrentes 
derivees de. l'ethylene, d'une part, et d'unites recurrentes derivees du propylene 
et/ou d'une diolefine comprenant de 4 a 18 atomes de carbone comme le 
butadiene d' autre part, eventuellement hydrogen6es (par exemple, les unites 
recurrentes derivees du butadiene peuvent etre hydrogenees en unites recurrentes 
butylenes). Pour ce qui ponceme cette composition particuliere selon l'invention 
et par exception, la teneur ponderale en unites formees a partir des comonomeres 
autres que l'ethylene et le propylene de la polyolefine non fonctionnalisee 
copolymere a blocs vaut avantageusement au moins 10%, de preference an 
moins 20% en poids ; en outre, elle est avantageusement inferieure a 75% et de 
preference inferieure a 50% en poids. Un exemple de cette composition 
particuliere conforme a rinvention est une composition comprenant, a titre de 
polymere (A), un polypropylene homopolymere et un copolymere a blocs 
styrene - ethylene/butyiene - styrene comprenant environ 30% en poids- de 
styrene (appele communement caoutchouc SEBS), et, a titre de polyoiefine 
modifiee (B), un polyp ropylene homopolymere greffe anhydride mal6ique et un 
caoutchouc SEBS grefie anhydride maleique, tous deux modifies selon le 
procede conforme a l'invention. 

Le poids de (A), rapporte au poids total de la composition, est superieur 
avantageusement a 50%, de preference a 75% et de maniere particulierement 
preferee a 85%. 



BNSDOCID: <WO 2004076501 A 1_L> 



WO 2004/076501 



- 17- 



PCT/EP2004/002082 



Le poids de (B), rapport^ au poids total de la composition, est superieur 
avantageusement a 0,5%, de preference a 1%, de maniere particulierement 
pr6feree a 2%. 

Le poids de (B), rapporte au poids total de la composition, est inferieur 
avantageusement a 40%, de preference a 20%, de maniere particulierement 
prefer6e a 10% et de maniere tout particulierement pref6r£e a 6%. 

La composition selon P invention peut etre prepare par tout proced£ connu, 
notamment les procedes en solution, les procedes se deroulant dans un malaxeur, 
par exemple un malaxeur BRABENDER®, et les proc6des se deroulant en 
extrudeuse, par exemple une extrudeuse PRISM^. De bons resultats sont 
habituellement obtenus si les compositions selon Finvention sont preparees par 
un proced6 se deroulant en extrudeuse. 

Les compositions selon Tinvention peuvent eventuellement contenir en 
outre des additifs usuels des compositions polymeriques, en particulier des 
additifs usuels des compositions de polyolefine, en une quantite allant de 
preference jusqu'a 10%, de maniere particulierement pr6feree jusqu'a 5% en 
poids, rapporte au poids total de la composition. 

A titre d'exemples de tels additifs usuels, on peut dter les antioxydants tels 
que lea phenols encombr6s steriquement, les lubrifiants, les matieres de charge, 
les colorants, les agents nucleants, les agents anti-UV, les agents antiacides 
comme le stearate de calcium, les agents de modification de la cristallinite 
comme les copolymeres de 1' ethylene et de l'acrylate de n-butyle ou de l'acrylate 
d'ethyle, les agents d6sactivateurs de m6taux et les agents antistatiques. 

Les compositions selon Tinvention contiennent de preference de 0,1 a 0,5 
% en poids, rapport6 au poids total de la composition, d'un ph6nol encombre 
st6riquement comme le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tri^^ 
benzyl)benzene et le pentaerythrityl tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionate). 

La composition selon la presente invention pr6sente un niveau global de 
proprieties nettement am61iore par rapport a celui des compositions de Tart 
anterieur. Cette nette amelioration r6sulte de Pajout aux compositions 
polym6riques, en particulier aux compositions contenant une polyolefine non 
fonctionnalisee, d'une polyolefine modifi6e obtenue ou susceptible d'etre 
obtenue par le proc6de selon Tinvention. Les propri6tes ameUorees peuvent 
notamment etre la tenue en fondu (augmentation exponentielle de la viscosite 
elongationnelle et feible MPI am61iore, tout en maintenant une faible teneur en 



BNSDCCID: <WO 2004076501 A 1 J _> 



WO 2004/076501 

- 18 

polymere reticule), ainsi que les propri6tes mecaniques comme le module en 
traction. En outre, dans le cas de compositions de PP homopolymere additivees 
par aussi peu que quelques pour-cent (par exemple, 5%) en poids d'xme 
polyolefine modifiee a base de PP homopolymere, on a observe une nette 
amelioration de la resistance mecanique qui se traduit par un accroissement de 
pres de 10°C de la temperature deflechissement sous charge ; le comportement 
au test VICAT, la resistance a Timpact et la tenue au fluage sont eux aussi 
substantiellemeiit am<§lior6s. Enfin, la composition selon invention presente 
• egalement dans certains cas des proprietes adhesives superieures a celles des 
compositions a base de polyolefine non fonctionnalisee et exemptes de 
polyolefine modifiee. Ainsi par exemple, elles presentent une meilleure 
adhesion en presence dTiuiles et de graisses et ce sur de nombreux substrats. 
Dans le cas de compositions contenant un PP non fonctionnalise et un PP grefiEe 
selon 1' invention, l'adhesion sur des supports en aluminium (eventuellement 
traites en surface) est egalement amelioree par rapport & celle des compositions 
exemptes de PP greffe. 

!La presente invention a egalement pour objet un article fabriqu6 a base 
d'un polymere ou d'une composition polymerique qui presente de nombreux 
avantages par rapport aux articles de Tart anterieur sans en pr6senter les 
inconvenients. 

A cet effet, Finvention concerne un article comprenant soit la composition 
confonne a Finvention, telle que decrite precedemment, soit une polyolefine 
. modifiee choisie parmi les polyolefines modifiees obtenues par le procede 
conforine a I'invention [procede (P)], tel que decrit precedemment [polyolefines 
modifies (Bl)] et les polyolefines modifiees susceptibles d'§tre obtenues par 
ledit procede, telles que decrites precedemment [polyolefines modifiees (B2)]. 

Un premier choix prefere pour Y article selon Tinvention est celui effectue 
parmi les fibres de verre, les fibres naturelles et les fils metalliques ensimes 
d'une cotiche de la composition ou de la polyolefine modifiee, ainsi que parmi 
les surfaces metalliques et les surfaces non m6talliques revetues d'une couche de 
la composition ou de la polyolefine modifiee. 

A titre d'exemples de surfaces non metalliques, on petit citerles surfaces 
en ciment, les surfaces en verre, les surfaces en pierre et les surfaces en 
polymSre. 
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Un second choix prefer^ pour Particle selon Pinvention est celui efiectue 
parmi les tubes, les films, les feuilles, les fibres, les mousses et les corps creux 
souffles faits en la composition ou en la polyolefine modifiee. 

A titre d'exemples de corps creux souffles, on peut citer les bou .eilles, 

Les tubes sont avantageusement destines a Pindustrie petroliere, a 
Pindustrie du batiment ou a Pindustrie automobile. 

Les films peuvent etre notamment des films alimentaires scellables en 
milieu gras ou des films imprimables avec des encres aqueuses. 

Un troisieme choix prefer6 pour P article selon Pinvention est celui d'une 
piece d'un vehicule automoteur selectionnee parmi les reservoirs a carburant, les 
tubulures k carburant, les pare-chocs et les tableaux de bord. 

L' article conforme a Pinvention presente de nombreux avantages. H est 
habituellement de plus faible 6paisseur ou plus 16ger que les articles de meme 
nature de Part ant&ieur. II presente une resistance a la salissure, a la rayure, a 
P abrasion et aux graffiti. Lorsque Particle selon Pinvention est un film, celui-ci 
presente une resistance elevee a la dechirure et peut etre coll6 en milieux 
souilles. 

Finalement, un dernier aspect de Pinvention prevoit lHitilisation soit de la 
composition conforme a la presente invention, soit d'une polyolefine modifi6e 
choisie parmi les polyolefines modifi^es obtenues par le procedd conforme a 
Pinvention [proced6 (P)], tel que decrit preceidemment [polyolefines modifiees 
(Bl)] et les polyolefines modifiees susceptibles d'etre obt^mes par ledit proc6de, 
telles que decrites pr6c6demment [polyol6fines modifiees (B2)], en taut qu' agent 
de compatibilisation et/ou de dispersion d'une polyolefine avec un polymere ou 
une matiere de charge qui est incompatible avec la polyol6fine. 

A titre d'exemples de polymeres incompatibles avec les polyolefines, on 
peut citer les resines epoxy, les r6sines fluorees et parficulierement le 
poly(fluorure de vinylid^ne), les polyamides et les polyesters. 

De pr6f&rence, la composition selon Pinvention ou la polyolefine choisie 
comme indiqu6 ci-avant est utilisee en tant'qu' agent de compatibilisation et/ou 
de dispersion d'une polyol6fine dans une resine 6poxy. 

Des matieres de charge incompatibles sont par exemple des fibres 
naturelles, comme le lin, le chanvre, la jute et la cellulose, ainsi que les fibres de 
verre, le verre, la silice, le talc, le carbonate de calcium et le noir de carbone. 
Des substrats metalliques sont par exemple Tacier ou raluminium. 
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Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l'invention sans pour 
autant en limiter la portee. 

Exemple de reference 1 fnon conforme a Pinvention> et exemple 2 (conforme 
a ^invention) : polyolefines greffees a base de propylene (PP) neutralises a 
1' acetate deZn 

On a utilise : 

- une resine PRIEX® 20070, un polypropylene modified chimiquement par 
SOLVAY. II s'agit d'un PP greffe anhydride maleique a raisbn de 0. 1% en 
poids qui presente un MFT2.16 kg, 230°c de 64 g/lOmm 

- des solutions d' acetate de Zn (Zn(Ac)2) et de Na2C03 a 200 g/1, en des 
quantites respectives de 3 eq.moL (equivalents molaires par rapport au 
nombre de fonctions acides carboxyliques de la resine) pour le Zn(Ac)2 et de 
0 eq.mol (contre-exemple 1) et 2 eq.moL (exemple 2) pour leNa2C03 

- une extrudeuse (XEXTRAL modele BC 21 qui est une extrudeuse" double vis 
co-rotative de diametre 25 mm et de longueur 1000 mm (UD = 40). • Le 
fourreau est constitue de 10 zones (Zl a Z10) independantes ainsi que d'une 
convergence et d'une filiere. 

- une vitesse des vis de 200 tr/min, un debit de 10 kg/h et le profil de 
temperature suivant : Zl (alimentation de la resine): 70°C ; Z2 : 170°C ; 

Z3 (fiision) et Z4 injection Zn(Ac)2): 200°C ; Z5 a Z8 (reaction, degazage a 
pression atmospherique, reaction, degazage sous vide a une cqnsigne de 2 
mbar): 240°C ; Z9 : 230°C ; Z10 : 220°C ; convergence et filiere : 220°C 

- des injecteurs haute pression pour r injection respectrvement du Zn(Ac)2 en 
Z4 et duNa2C03 en Z7, le cas echeant (exemple 2). 

La viscosite elongationnelle des resines modifi6es obtenues a ete 
determin6e. au moyen d'un rheometre commercialise par RHEOMETRICS sous 
la denomination RME (RHEOMETRICS ELONGATIONAL RHEOMETER 
FORMELTS). L'echantillon (55x9x2 mm) a ete obtenu par extrusion et a ete 
soumis a une procedure de relaxation puis a la mesure de la variation, a 190°C, 
de la viscosite elongationnelle a Tetat fondu (exprimee en kPa.s) en fonction du 
temps (exprime en s) pour un gradient d ! elongation (exprime en s" 1 ) de 1. 
On a obtenu dans les deux cas (contre-exemple 1 et exemple 2), des resines 
presentant un durcissement elongationnel (la viscosite elongationnelle passant de 
0 a plus de 1000 kPa.s au bout de 2 a 3 s). 
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En outre, la teneur en insolubles dans le xylene a 130°C (determine par la 
methode decrite ci avant) a ete mesuree pour ces deux rdsines et est inf6rieure au 
pour-cent. 

Le MFI (2. 16 kg, 230°C) est de 8.6 dg/min pour la resine issue du contre- 
exemple 1, et de 0,5 dg/min pour la r6sine issue de F exemple 2. En outre, cette 
derniere presente un aspect plus blanc et une absence d'odeur d'acide ac6tique 
par comparaison avec la premiere. 

L'exemple de r6f6rence 1 a 6te repete en augmentant la dose de Zn(Ac)2 
respectivement a des valeurs de 4 et 5 eq.mol., mais la valeur du MET est rest6e 
sensiblement la meme. 

Exemple de reference 3 et exemples 4 et 5 (conformes a P invention) : 

polyol6fines greSees abase de propylene (PP) neutralises au lactate de Na 
(NaLac) 

La meme r6sine de depart et les memes parametres exp6rimentaux qu'aux 
exemples precedents ont &6utilises. Toutefois, F agent neutralisant etait cette 
fois le NaLac (lactate de sodium : melange de D- et L-isomere de chez ACROS : 
256.4 ml de solution a 60% en poids par litre de solution aqueuse), utilise a 
raison de 5 6q.moL Le Na2C03 a ete utilis6 a raison de 0 eq.mol (contre- 
exemple 3), 1 eq.mol. (exemple 4) et 2 eq.moL (exemple 5). Le MFI (2,16 kg, 
230°C) des resines modifiees obtenues etait respectivement de 23,2 dg/min, 
5 dg/min et 0,5 dg/min Ces resines pr6sentent toutes un durcissement 
elongationnel et ont une teneur en insolubles dans le xylene a 130°C inferieure 
au%. 

Exemple de reference 6 et exemples 7 et 8 (conformes a Tinvention): 

polyolefines greffSes abase de propylene (PP) neutralis6es i Tacetate de Zn 

Ces exemples ont et6 entrepris avec des r6acti£s et des conditions 
operatoires identiques a celles des exemples 1 et 2. 



Les quantit6s de reactifs utilisees ainsi que les resultats obtenus figurent 
dans le tableau ci-dessous : , 



Ex. 


Zn(Ac)2 


Na2C03 


Zn 


N 


MFI 


Tf 


Tc 


PI02 


Odeur 


C6 


3,0 


0 


2 


65 


9,8 


163 


113 


> 60 


1 


7 


2,7 


1,7 


1,9 


68 


1,7 


164 


122 


>60 


0 


8 


2,5 


1,5 


1,7 


59 


3,3 


165 


122 


>60 


0 



Dans ce tableau : 

Zn(Ac)2 est la quantite de Zn(Ac)2 utilis6e exprimee en eq.mol. 
Idem pour Na2C03 
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Zn est la teneur en Zn de la resine modifiee mesuree par fluorescence X et 
exprimee en g /kg / 
N est le pourcentage de fonctions AM neutralisees mesuree par spectrometrie JK 
le MET est mesure a 230°C, sous 2,16 kg et exprime en dg/min 
Tf et Tc sont respectivement les temperatures de fusion et de cristallisation 
mesurees par DSC 

PI02 est la resistance a 1' pxydatiori telle que definie precedemmenl 
L'odeur : 0 = pas d'odeur, 1 = legere odeur ; 2 = odeur prononcee. 

Les resines issues de ces exemples presentent tdutes un durcissement 
elongationnel et ont une teneur en insolubles dans le xylene a 130°C inferieure 
au%. 

La resine* issue de l'exemple 7 a fait Fobjet 4e determinations 
complementaires : son module E vaut 2206 MPa, son YI 29,4, saHDT 125°C 
sous 0,45 MPa et 64°C sous 1,8 MPa (voir definitions et methodes de mesure de 
ces parametres d. avant), ainsi qu'une appreciation organoleptique favorable 
(tests de degustation apres maceration d'eau dans des recipients a base des 
polyolefines modifiees, par comparaison avec une eau de reference ; la mention 
favorable correspond a un gout nul ou faibfe). 

Exemple de reference 9 et exemples 10 a 15 : polyolefines greffees a base 
d' ethylene (PE) neutralisees au NaLac 

Ces exemples ont ete entrepris avec de^ reactifs et des conditions 
• operatoires identiques k celles des exemples 3 a 5 mais avec comme resine de 
depart, une resine PKEEX® 12030 de SOLVAY. II s'agit d'unHDPE greffS 
anhydride maleique a raison de 0,14% en poids qui presente un MFL> kg, zn, i90°c 
de30g/10min. 

Les quantites de reactifs utilisees ainsi que les resultats obtenus figurent 
dans le tableau ci-dessous : . 



Ex. 


NaLac 


Na2C03 


Na 


N 


MFI 


Tf 


Tc 


PI02 


Odeur 


C9 


0,5 


0 






20,0 










10 


0,5 


1 * 






2,4 










11 


0,75 


1 






2,4 










12 


1 


1 






2,5 










13 


0,5 


1,5 






1,8 










14 


0,5 


1,6 " 


1,4 


64 


1,4 


135 


113 


>60 


0 


15 


0,4 


0,5 


0,7 


43 


4,3 


135 


113 


>60 


0 



3NSDOCID: <WO__2004076501A1J_> 



PCT/EP2004/002082 



-23- 

Dans ce tableau : 

NaLac est la quantite de NaLac utilisee exprimee en eq.mol. 
Idem pour Na2C03 

Na est la teneur enNa de la resine modifiee mesuree par fluorescence X et 
exprimee en g /kg 

N est le ponrcentage de fonctions AM neutralisees mesuree par spectrometrie IR 
le MFI est mesur6 a 230°C, sous 5 kg et.exprim6 en dg/min 
Tf et Tc sont respectivement les temperatures de fusion et de cristallisation 
mesur6es par DSC 

PI02 est la resistance a Foxydation telle que definie pr6cedemment 
L' odeur : 0 = pas d'odeur, 1 = legere odeur ; 2 = odeur prononc6e. 

Les resines issues des exemples 14 et 15 ont fait V objet de d&erminations 
complementaires qui ont montre que : 

elles pr6sentent toutes deux un durcissement elongationnel, ont une teneur en 

insolubles dans le xylene a 130°C inferieure au % ainsi qu'une appreciation 

organoleptique fevorable 
- elles ont respectivement un module B de 1009 et 1033 MPa et un YI de 27 et 

22,9. 

Exemple 16 fconforme a P invention^ : polyolefine greffee k base de propylene 
(PP) neutralis6e au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise comme resine de depart, une r6sine PRIEX® 20015, un 
polypropylene homopolymere modifie chimiquement par SOLVAY. II s'agit 
d'unPP greflES anhydride mal6ique k raison de 0,05% en poids qui presente un 
MFI^iekg^cTO de 15 g/10 min. 

L' agent neutralisant etait le NaLac (lactate de sodium : melange de D- et . 
L4som6re de chez ACROS : 256,4 ml de solution a 60% en poids par litre de 
solution aqueuse), utilis6 a raison de 5 eq.moL 

Le Na2C03 a et6 utilise a raison de 2 equivalents molaires. 

On a applique les memes parametres experimentaux que ceux appliques 
pour les exemples precedents (of. exenq>les 1 et 2 pour les details). 

Le MFI (2, 16 kg, 230°C) de la resine modifiee ainsi obtenue etait de 
1 g/ 10 miTi et possedait une teneur en sodium de 0,88 g/kg. Sa temperature de 
fusion etait de 167°C. 
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Exemfilg de reference 17 fnon conforme a Pinvention) et exemple 18 
(conforme a Pinvention) : composition comprenant un polypropylene non 
fonctionnalise respectivement sans/avec additif polyolefine greffee a base de 
propylene (PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise pour composition de reference, ci-apres composition (CR17), 
une composition a l'etat de granules, composde de polypropylene homopolymere 
ELTEX® P HL et d'un agent stabilisant phenol encombre steriquement 
(composition cornmercialisee par BP). Cette composition avait unMFI (2,16 kg, 
230°C) de 2,5 g/10 min, une temperature de fusion de 161°C et une densite de 
900kg/m 3 . , 

On a prepare une composition conformea F invention, ci-apres 
composition (CI18), composee de 95%'en poids de la composition (CR17) et de 
5% en poids de la polyolefine greffee a base de PP neutralisee au NaLac 
synthetisee a 1' exemple 16. A cet effet, on a utilise une extrudeuse PRISM® 
double vis co-rotative de diametre 15 mm et de longueur 24 cm (soit un rapport 
longueur sur diametre de 16), dont le foutreau est constitue de 2 zones 
independantes (Zl et Z2) ainsi que d'une convergence et d'une filiere a trou. On 
a applique une vitesse des vis de 200 tr/min, un debit de 2 kg/h et le profil de ' 
temperature etait le suivant : Zl (zone d' alimentation) : 230°C ; Z2 : 230°C ; 
convergence et filiere : 230°C. 

Test de traction a 23°C. Ce test a ete effectue selon les normes ISO 527-1 
et 2 ; le vitesse du module etait de 1 mm/min ; la vitesse d' essai etait de 50 
mm/min ; l'ecartement entre les outillages etait de 115 mm ; la course standard 
etait de 50 mm ; le type d'eprouvette etait le type ISO IB (115) ; le tracteur de 
force etait de type « traction de 1 kN - sans four » ; le capteur de course etait un 
capteur NOHZWICK Multisens et Traverse ; la temperature etait de 23 °C. 



On a obtenu les" resultats presentes dans le tableau suivant : 





Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


Module 0,05-0,25% (enMPa) ■ 


1749 


2127 


Elongation au seuil (« yield », en %) 


8,5 


7,0 


Contrainte au seuil d'ecoulement (enMPa) 


37,0 


39,3 


Contrainte a la rupture (enMPa) 


14,9 


24,3 



Determination de la temperature de f lechissement sous charge (HPT) 



Cette determination a ete effectuee selon la norme ISO 75-2 (9/1993) sous 
une charge soit de 0,45 MPa, soit de 1,8 MPa.- On a effectue une montee en 
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temperature de 120°C/h ; la precharge etait de 50 g ; le fhiide de transfert de 
chaleur utilise etait de Fhnile au silicone ; on a utilis6 des eprouvettes injectees, 
ebavurees et decoupees a un longueur de 120 ± 10 mm ; on a oriente les 
eprouvettes sur le cote ; la distance entre les supports etait de 100 ± 2 nam. 



On a obtemi les resultats presentes dans le tableau ci-d 


essous : 




Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


HDT sous une charge de 0,45 MPa (en °C) 


110 


119 


EDDT sous une charge de 1,8 MPa (en °C) 


59 


68 



Test VICAT. On a effectu6 le test VICAT selon la noime ISO 306 (1987). 
Tant pour la mesure VICAT 10 N que pour la mesure VICAT 50 N, la 
penetration etait de 1 mm. 



On a obtenu les resultats presentes dans le tableau ci-dessous : 





Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


Temperature de ramollissement 
VICAT 10N (en °C) 


157 


159 


Temperature de ramollissement 
VICAT 50 N (en °C) 


101 


107 



Determination de la resistance a Timpact - Test du poids tombant 
instruments fPTTl On a effectue le test du PTI selon la norme ISO 7765-2. La 
temperature etait de 23 °C ; F&iergie et la vitesse th6oriques du percuteur 
valaient respectivement 247,5 J et 4,43 m/s ; la masse du percuteur etait de 25,24 
kg ; la hauteur de chute etait delm; les diametres du percuteur et du support 
etaient respectivement de 20 et de 40 mm. 



On a obtenu les r6sultats presentes dans le tableau ci-dessous : 





Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


Force maximale (en N) 


445 


688 


Deplacement a la force maximale (en mm) 


3,3 


5,2 


Energie a la force maximale (en J) 


0,78 


1,73 


Resilience (en J/mm) 


0,47 


0,87 
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Testdefhiaee. On a effectue ce test sous une coritrainte de 10 MPa sur 
une eprouvette ISOIA et a une temperature de 23°C. 



On a obtenu les resultats presentes dans le tableau ci-aj 


pres : 




Composition 
(CR17) 


Composition 
(CI18) 


Module apres 0,01 h (en MPa) 


1756 


1914 


Module apres 0,1 h (en MPa) 


1420 


1561 


Module apres 1 h (en MPa) 


1113 


1254 


Module apres 10 h (en MPa) 


787 


918 


Module apres 1 jour (en MPa) 


680 


807 


Module apres 100 h (en MPa) 


548 


652 



Exemple 19 (conforme a V invention) : polyolefine greffee a base de propylene 
(PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise comme resine de depart, une resine PRIEXf 20093", un 
polypropylene homopolymere modifie cbimiquement par SOLVAY. II s'agit 
d'unPP greffe anhydride maleique a raison de 0,26% en poids qui presente une 
masse moleculaire moyenne en poids de 75000. 

On a utilise 1' agent neutralisant NaLac et le Na2C03, en meme quantite et 
de la meme facon qu' a 1' exemple 16. 

On a egalement appEque les memes parametres experimentaux que ceux 
appliques pour les exemples precedents. 

Le MFI (2, 16 kg, 230°C) de la resine modifiee ainsi obtenue etait de 
1,4 gf 10 min et possedait une teneur en sodium de 6,6 g/kg. Sa temperature de 
fusion etait de 135°C. 

HVrftmple de reference 20 faon conforme a Pinvention^ et exemple 21 
rconforme a V invention^ : composition comprenant un polypropylene non 
fbnctionnalise respectivement sans/avec additif polyolefine greffee a base de 
propylene (PP) neutralisee au lactate de sodium (NaLac) 

On a utilise comme composition de reference une composition (CR20) 
identique en tous points a la composition (CR17). 

On a prepare une composition conforme a 1' invention, ci-apres 
composition (CI21), composee de 95% en poids de la composition (CR20) et de 
5% eh poids de la polyolefine greffee a base de PP neutralisee au NaLac 
synthetisee a l'exemple 19. 



PCI7EP2004/002082 



PCT/EP2004/002082 



Tests pour ^valuer la cohesion et 1' adhesion sur differents supports. Ces 
tests out ete effectues selon la normeNF T 76-104. 

Les 6prouvettes de cisaillement out et6 preparees par pressage, a une 
temperature de 230°C et sous une pression de 20 bars : 

- entre deux plaques en aluminium prealablement immergees pendant 10 
minutes dans un bain sulfochromique, ou 

- entre deux plaques en aluminium pr6alablement immergees pendant 10 
minutes dans un bain alcalin, ou encore 

- entre deux plaques en acier prealablement immergees pendant 10 minutes 
dans un bain sulfochromique. 

On a determin6 la contrainte a la rupture des dprouvettes de cisaillement 
dans un test de cisaillement effect^ a Paide d'une machine MTS 50LP 6quipee 
d'un capteur de 50 kN. 



On a obtenu les resultats suivants : 



Gontrainte de rupture (en MPa) 
pour le couple support / bain = 


Composition 
(CR20) 


Composition 
(CI21) 


Support en aluminium / Bain sulfochromique 


1 


7 


Support en aluminium / Bain alcalin 


0,4 


4 


Support en acier / Bain sulfochromique 


2 


7 



Exemples 22 a 24 fconformes a P invention) : poly616fines copolymeres a 



blocs greffees, neutralisees au lactate de sodium (NaLac) 
On a utilise : 

- une resine'KRATON® FG1901X copolymere & blocs styrene- 
ethylene/butylene-styrene contenant environ 30% en poids de blocs de 
polystyrene, greffe anhydride mal6ique, commercialise par KRATON 
Polymers. Selon des determinations r6alis6es par nos soins, la r£sine utilisee 
presentait un taux de greffage en anhydride maleique d'environ 1,1% en poids 
et un MFIxisks, 230 °c de 6.2 g/10min, 

- des solutions de lactate de sodium et de carbonate de soude a 200 g/1, en des 
quantites respectives de 0,129 (exemple 22), 0,258 (exemple 23) et 0,323 
(exemple 24) eqanol. theoriques (6quivalehts molaires par rapport au nombre 
de fonctions acides carboxyliques de la resine) pour le lactate de sodium 
d'une part, et de 0,258 (exemple 22), 0,517 (exemple 23) et 0,647 (exemple 
24) 6q.moL theoriques (equivalents molaires par rapport au nombre de 
fonctions acides carboxyliques de la resine) pour le Na2C03 d' autre part, 
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- une extrudeuse CLEXTRAL modele BC 21 qui estune extrudeuse double vis 
co-rotative de diametre 25 mm et de longueur 1200 mm (L/D = 40) avec un 
foutreau constitue de 12 zones (Zl a Z12) independantes ainsi que d'une 
convergence et d'une filiere, 

- une Vitesse des vis de 300 tr/min, un debit de 3 kg/h et le profil de temperature 
suivant : Zl (aumentation de la resine) : 100 °C ; Z2 a Z4( fusion) : Z2 : 200 
°C ; Z3 : 220 °C, Z4 : 230°C ; Z5 (co-injection du NaLac +Na2C03) : 220 
°G ; Z6 a Z10 (reaction, degazage a pression atmospherique, reaction, 
degazage sous vide a une consigne de 2 mbar) : 240 sauf Z10 : 220 °C ; Zllet 
Z12 : 220 °C ; convergence et filiere : 220 °C, 

- un injecteur haute pression pour la co-injection du .NaLac + Na2C03 en Z5. 

On a obtenu des r6sines modifiees ayant un MFI21.6 kg, 230 °c de 3 1 g/1 0 min 
pour 1' exemple 22, de 7,7 g/10 min pour l'exemple 23 et de 3,2 g/10 min. pour 
l'exemple 24. 

On a constate que phis on augmentait la dose de NaLac + Na2C03, plus 
l'indice de jaune du polymere obtenu diininuait (Tindice de jauhe sur granules 
suivant les normes ASTM D-1925 et ASTM E-3 13 etait de 38 pour l'exemple 
22, de 28 pour l'exemple 23 et de 27 pour l'exemple 24). 

Les teneurs enNa (mesurees par FX) valaient respectivement de 2,0 g/kg 
pour l'exemple 22, de 3,9 g/kg pour l'exemple 23 et de 4,6 g/kg pour l'exemple 
24. 

g^emples 25 a 27 (conformes a rinvention> ; compositions comprenant 
une polyolefine copolymere a blocs greffee, neutralis6e au lactate de sodium 
(NaLac) 

On aprepar6 des compositions conformes a rinvention, ci-apres 
compositions (CI22 a CI24X composees de : 

- 57 % en poids de polypropylene homopolymere ELTEX® P HL stabilise par 
un phenol encombre steriquemeht (commercialise par BP), ayant un MFl2,i6 
kg. 230 «c de 2,5 g/10 min, une temperature de fusion de 161°C et une densite de 
900 kg/m 3 , 

- 3% en poids du polypropylene homopolymere greffe modifie chimiquement 
de l'exemple 16, 

- 3% en poids du polymere synthetise a l'exemple 22 (CI22) ou 23 (CI23) ou 
24 (CI24), et 
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- 37 % en poids de polymere EZRATOjN® G 1652 copolymere a blocs non 
fonctionnalise styrene-elhylene/butylene-styrene contenant environ 30% en 
poids de blocs de polystyrene, commercialism pax KRATON Polymers. 
. Les compositions ainsi pr6parees pr&entent un ensemble avantageux de 

propri6t6s. 
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UKVENDICATIONS 



1 - Proced6 pour la modification d'une polyolefine greffee avec des 
groupes acides ou anhydrides par neutralisation au moins partieUe de ces groupes 
avec au moins un agent neutralisant comprenant un sel organique (1) liberant un 
acide organique (T) lors de la neutralisation, caracteris6 en ce que Ton fait reagir 
l'acide organique (T) issu de la neutralisation de la polyolefine greffee avec au 
moins un sel inorganique (2). 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise. en ce que la polyolefine 
greffee est choisie parmi les polymeres de l'ethylene et/ou du propylene greffes a 
T anhydride maleique. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
polyolefine greffee est un copolymere a blocs greffe. 

4 - Precede selon rune quelconque des revendicatiohs precedentes, 
caracterise en ce que le sel organique (1) est liquide a la temperature de mise en 
oeuvre. 

5 - Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le sel 
organique (1) est choisi parmi 1' acetate de Zn et le lactate de Na 

6 - Proceae selon la revendication precedente, caracteris6 en ce que le sel 
organique (1) et le sel inorganique (2) sont introduits dans la polyolefine 
greffee : 

- simultanement dans le cas ou le sel organique (1) est le lactate de Na 

- de maniere differee lorsque le sel organique (1) est l'acetate de Zn. 

7 - Proceae selon rune quelconque des revindications pr6cedentes, 
caracterisd en ce que le sel organique (1) est introduit dans la polyolefine greffee 
sous forme de solution aqueuse. 

8 - Proceae selon rune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le sel inorganique (2) est choisi parmi les carbonates de 
metaux alcalins, alcalino-terreux et de terres rares. 
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9 - Precede selon 1'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le sel inorganique (2) est introduit dans la polyolefine 
greffee sons forme de solution aqueuse. 

10 - Polyolefine modifiee susceptible d'etre obtenue par un precede selon 
Tune quelconque des revendications precedentes, comprenant des groupements 
acides ou anhydrides au moins partiellement neutralises par des ions metalliques 
et presentant : 

- une teneur en insolubles dans le xylene a 130°C inferieure a 1% 

- une augmentation exponentielle de la viscosite elongationnelle en fonction du 
temps, et 

- un MFI inferieur ou egal a 6 dg/min. 

1 1 - Polyolefine modifiee selon la revendication 1 0, caracterisee en ce 
qu'elle pr6sente un indice de jaune, mesure selon les normes ASTMD-1925 et 
ASTM E-3 13, inferieur a 40. 

12 - Polyolefine modifiee selon la revendication 10 ou 1 i, caracterisee en 
ce qu'elle ne presente pas d'odeur. 

13 - Polyolefine modifiee selon Tune quelconque des revendications 10 a 

» 

12, caracterisee en ce qu'elle beneficie d'une appreciation organoleptique 
favorable, determinee par un test de degustation apres maceration d'eau dans un 
recipient a base de ladite polyolefine modifiee. 

14 - Composition polymerique contenant 

(A) au moins un polymere, et 

(B) au moins une polyolefine modifiee choisie parmi les polyolefines .modifiees 
obtenues par le proc6d£ selon Time quelconque des revendications 1 & 9 et 
les polyolefines inodifiees selon 1'une quelconque des revendications 10 & 
13. 

15 - Composition selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
polyol6fine modifiee est choisie parmi les polyolefines modifiees obtenues par le 
proc£d6 selon 1'une quelconque des revendications 1 a 9. 
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16 - Composition selon la revendication 14 ou 15, caracterise en ce que le 
polymere est choisi parmi les polymeres de 1' ethylene et/ou du propylene non 
fonctionnalises. 

17 - Composition selon l'une quelconque des revendications 14 a 16, 
caracterise en ce que le poids de (A), rapporte au poids total de la composition, 
est superieur a 75%. 

18 - Composition selon l'une quelconque des revendications 14 a 17, 
caracteris6 en ce que le poids de (B), rapporte au poids total de la composition, 
estinferieuralO%. 

19 - Article comprenant la composition selon l'une quelconque des 
revendications 14 a 18. 

20 - Article comprenant une polyolefine modifiee choisie parmi les 
polyolefines modifiees obtenues par le procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9 et les polyolefines modifiees selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 13. 

21 - Article selon la revendication 19 ou 20, qui est choisi parmi les fibres 
de verre, les fibres naturelles et les fils metalliques ensimes d'une couche de la 
composition ou de la polyolefine modifiee, ainsi que parmi les surfiices 
metalliques et les surfaces non metalliques revetues d'une couche de la 
composition ou de la polyolefine modifiee. 

22 - Article selon la revendication 19 ou 20, qui est choisi parmi les tubes, 
les films et les feuilles, les fibres, les mousses et les corps creux souffles feits en 
la composition ou en la polyolefine modifiee. 

23 ^ Article selon la revendication 19 ou 20, qui est une piece d'un 
vehicule automoteur selectionnee parmi les r6servoirs a carburant, les tubulures a 
carburant, les pare-chocs et les tableaux de bord. 

24 - Utilisation de la composition selon l'une quelconque des 
revendications 14 a 18, en tant qu' agent de compatibilisation et/ou de dispersion 
d'une polyolefine avec un polymere ou une matiere de charge qui est 
incompatible avec la polyolefine. 
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25 - Utilisation d'une polyolefine modifi6e choisie parmi les polyolefines 
modifi6es obtenues par le procede selon Tune quelconque des revendications .1 a 
9 et les polyolefines modifiees selon Tune quelconque des revendications 10 a 
13, en tant qu'agent de compatibilisation et/ou de dispersion d'une polyol6fine 
avec un polymere ou une matiere de charge qui est incompatible avec la 
polyolefine. 
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